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145. Etude de composks d’addition d’acides de Lewis, XXXIV [l] 
ComposCs d’addition de benzoquinone- 1’4 avec TiCl, 

par R. Giallonardo et Bernard-P. Susz 
Institut de Chimie Physique tle 1’UnivcrsitC de Gcnbe  

(14 V 71) 

S u m m a r y .  The adduct 1,4-benzoquinone.TiCl~ has been prepared in CH,Cl, solution at about 
- 6OD. Its I K .  spectrum has been recorded a t  the same temperature. The experimental study of the 
vibrational frequencies has been completed by the calculation of the fundamental vibrations in the 
molecular plane, using Wilson’s FG method, with slightly simplified models of 1,4-benzoquinone. 
TiC1, (13 masses) and 1,4-bcnzoquinone.2TiCI, (14 masses) ; analysis by use of internal and sym- 
metry coordinates. .4n assignnient of most of thc obscrved bands is proposed and the conclusion is 
rcached that the complex, when solid, is (1,4-benzoquinone.TiC1,),. 

The force constants F(C=O) are 9,85 . lo5 dync/cm for the quinone and 8,8 . lo5 dyne/cm for 
the disturbed carbonyl bond of the polymerizcd complex in the model proposed. 

At ordinary temperature in benzene solution of the components the adduct 1,4-benzoquinone. 
TiCl,.benzene precipitated; with thc hclp of the models, thc fundamental vibrations of its IR.  
spcctruni have been assigncd. 

1.  Introduction. - Les recherches sur les composks d’addition entreprises dans 
notre laboratoire ont port6 jusqu’B prksent sur une skrie d’acides de Lewis et sur des 
donneurs klectroniques possCdant un groupe carbonyle : cCtones, esters, acides et  
chlorures d’acides, aldkhydes 111 a [5]. 

I1 nous a paru intkressant d’ktudier le comportement du groupe quinonique avec 
le tktrachlorure de titane. TiC1, a k t k  choisi B cause de l’effet assez marquk qu’il ktait 
susceptible de provoquer sur la rkpartition klectronique de la liaison carbonyle et  sur 
le nombre d’onde w(C=O) associk a la prksence du groupe carbonyle. La benzo- 
quinone-l,4, qui a fait l’objet de plusieurs ktudes spectroscopiques infrarouges et 
Rarnan, a C t C  utilisk comme base de Lewis. 

La littkrature, B notre connaissance, est trks pauvre en ce qui concerne les com- 
posks d’addition de la benzoquinone-1,4 avec des acides de Lewis. Iilages et collabo- 
rateurs 161 ont prkpark (solvant : CH2CI2) les composks benzoquinone-l,4 . 2 SbC1, et 
benzoquinone-l,4 * SbC1,. Ce sont des solides rouges qui, ii l’abri de l’humiditk et au  
dessous de - 50°, sont stables un certain temps mais qui se d6composent rapideinent 
en quelques minutes a la temperature ordinaire avec dkgagement de HC1 et noir- 
cissement du rksidu. D’aprks Sournarokova et collaborateurs [7] la benzoquinone forme 
en solution benzCnique avec TiCl, B tempkrature ordinaire un prkcipitk rouge foncC 
qui aurait la composition benzoquinone-1,4 . TiC1,. Ces m&mes auteurs ont prkpari. 
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dans le m h e  solvant un complexe avec SnC1, auquel ils attribuent la composition 
benzoquinone-1,4 . SnCl,, alors que Meyer [S] a isolC, dans des conditions identiques, 
le compost5 benzoquinone-l,4 SnC1, . benzhe. Le composC benzoquinone-1,4 . 
AI,Br, . 2C,H, a &P: signal6 par KohZer [9]. 

Aucune Ctude spectsophotornktrique de ces complexes n'avait C t C  faite. 

2. Partie experimentale. - 2.1. Produi t s  utilzsds. Benzoquinone-l,4, Fluka purum, resublimee 
sous pression rCduite, F. 115". - Chlorure de niCthyl&ne, Fluka puvum, redistill6 sur P,O,, Eb. 38". 
Benzkne, Fluka, pour spectroscopie ultraviolctte. -- Tdtrachlorure dc titane, F l u k u  purum, 
Eb. 32-35". 

2.2. Prdpavatioiz des compose's d 'addi t ion .  Toutcs les manipulations ont CtB effectuies dans une 
cage 8. gants dont l'air a Btd dessCch6 par circulation forcCe 8. travers une tour remplie dc silicagel, 
et par P,O, contenu dans une capsule. 

2.2.1. Formation d u  complexe de TiCl ,  d a n s  le chlovuve de mdthyldne. Nos essais ont confirmi que 
le cornposk d'addition doit Btre prCpark et  conserve B basse tempdrature et  B l'abri de 1'humiditC. 

Pre'pavation: Une solution dc benzoquinone-l,4 (BQ-1,4) dans le chlorurc de mdthylkne 
(F. - 96,7") est refroidie par un melange glace skche-Cthanol ( -  60"). L'addition, goutte B goutte, 
d'une solution de TiCl, dans CH,Cl,, Cgalemcnt refroidie (-50 2 -60'). provoque l'apparition immC- 
diate d'un prCcipit6 tr&s fin, d'un jaune intense. Par filtration et  sCchaqe sous vide, toujours & 
- 60", on obtient un solide jaune d'or qu'on peut conserver 8. - 60" 8. l'abri de l'humiditk, mais 
qui sc ddcompose rapidement 8. partir de - 40" en digageant d u  gaz chlorhydrique et  en laissant 
un rCsidu brun-noir. 

2.2.2. Formation d u  conzplexe de  TzCl, en solution benze'nique. Le complexe BQ-l,4 .Tic&, 
decrit comme stable dans les conditions ordinaires, a dtC is016 par Soumavokova et coll. [7j & partir 
d'une solution benzdnique. La coloration de ce complexe Ctant, en outre, diff6rcnte du  nbtre, nous 
avons repris 1'Ctude du compose d'addition obtenu en solution benzCnique. 

Pvdpavation: A une solution benzdnique de la quinone on ajoute goutte 8. goutte 2 equivalents 
moleculaires de TiC1, Cgalement en solution benzknique. I,e prCcipitC rouge-brun qui apparait 
iminCdiatement est filtrk et  sCchC sous pression rCduite et B l'abri dc 1'humiditC. On rccueille un 
solide rouge-brun, stable 8. temperature ordinaire. 

2.3. Composition et propridtds phys iques  des comflosds e'tudids (voir tableau 1) 

Tableau 1. Analyse dle'vnentaire et pvopriBte's Physiques des coiiiposds d'addition obtenus 
~~ ~~ ~ ~~ ~ ~ -~ 

Composds d'addition Analyse Clementaire Proprietds 
physiques % C  O/,H %C1 %TI 

BQ-1,4.T1C14 Calc. 24,17 1,343 47,61 16,08 jaune d'or 
Trouv. 23,76 1,50 48,63 16,4 dCc. -40" 

BQ-1,4 . TiCI, . benz8ne Calc. 38,34 2,413 37,73 12,74 rouge-brun 
Trouv. 38,06 2,63 37,98 12,95 

Proce'de's de dosages: BQ-l,4.  TiCl,: une prisc prklevCe sous atmosphere d'azote sec, .& - 60", est 
introduite, dans la cage 8. gants, dans un tube tar6 8. fermeture hermdtique prkalablement refroidi. 
Les pesCes se font B la tempirature ordinaire. 

Le carbone et l'hydrogkne ont BtC dosBsl) selon Pvegl. Le chlore et le titanc ont dt6 doses, dans 
le complexe E Q l .  4 .  TiC1, par gravimdtrie microanalytique, et dans le coniplcxe BQ-1, 4.TiC1,.C,H6 
respectivenient par potentiornCtrie argentometrique et  par gravimktric de TiO,. 

2.4. Spectvomktvie injivaroage. Spectromktre Perkin-Elnzev 521 8. rCseaux optiques; la quinone a 
Ctd examinee en pastille dc I<&; le complexe BQ-1,4. TiCI, . C,H,, en dispersion dans le nujol ou 
l'hostaflon (polytrifluorochloroCthyl&nc) les fenetres des cellules Ctant en IiBr ou BrCs. Le spectro- 

1) Dosages cxdcutCs par le Ilr K .  Edev ,  que nous tenons B remercicr 
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gramme de BQ-l,4 . TiCI, a C t C  enregistre A I’aide d’une cellule pour basses tempkratures, refroidie 
par le melange acCtone-CO,, e t  comportant les mCmes fen6tres. 

3. Interprktation des spectres d’absorption infrarouge (figure 1). 
3.1. Benzoquinone-l,if. L’attribution cornpl6te des vibrations actives en IR. de la 

benzoquinone-l,4 a C t C  tentCe par Anno & Sad6 [lo], Davies & Prichard [l l] .  Charney 
& Becker [la] se basant sur le spectre Raman de la quinone 6tudiC par Starnrnreich & 
Sans 1131 (en solution dans CC1,) complkt6rent cette attribution, tandis que Anno 1141, 
ainsi que Deschanzps et coll. [15], prksent6rent une analyse en coordonnkes normales 

1700 1EOD i3CJ 1400 1300 1x3 1128 1000 900 800 700 600 500 (Cm-’) 

1 I I1 - 1,mnzoquinone  (temperature crdinaire) 

1. Spectres infrarouges de l a  belzzoquiizone-I, 4 et  de ses compose’s d’addition auec T i C l ,  
(schCmas dc Kohlrausch) 

des vibrations fondamentales de la benzoquinone-1,4. Le spectre Raman de la 
benzoquinone-1,4 solide fut enregistrC par Stenmaiz [16] et par Deschamps et coll. [15]. 

La prCsence d’une structure complexe dans la rkgion associke A la vibration car- 
bonyle de la benzoquinone-l,4 a CtC signalke par Josien & Deschanzps [17], Lee & 
Wilmshurst 1181, Cosgrove et coll. 1191. 

Anno & Sad6 [lo], Bagli [20], Broun !21], ont suggkri: que le double maximum 
de la bande carbonyle j1667 et 1656 cm-l) dans CS, pouvait irtre provoquk par une 
rbonance de Fermi enti-e la vibration C-0 fondamentale et une bande de combinai- 
son. 

Becker, Ziffer & Charney [22] Ctudi6rent les spectres IR. de dCriv6s isotopiques 
de la benzoquinone-1,4. Dans les dCrivCs contenant lSO dans lesquels la frkquence de 
la vibration de valence C=O est dkplacke, une seule bande apparait, confirmant ainsi 
la prksence d’une rksonance de Fermi. 

Charney & Becker /12] attribuent le doublet 1656 et 1668 cm-l (dans CC1,) B une 
rksonance de Fermi entre la vibration de valence C=O fondamentale (Blu, 1666 cm-l) 
et une bande de combinaison: 600 (B3g) + 1066(B2,) = 1666(B1,). 

Dans le spectre de la benzoquinone-1,4 solide, le double maximum de la bande 
carbonyle se situe i 1662-1653 cm-l. En nous basant sur le spectre Raman d6crit 
par Deschtamps et coll. et sur nos rCsultats (tableau 8), cette bande de combinaison 
deviendrait 600 (B3g) + 1072 (BJ = 1672 (Bl,). Par suite de l’anharmonicitk des 
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vibrations rCelles, cette bande de combinaison devrait apparaitre B un nombre 
d’ondes un peu infkrieur. I1 est donc possible dadmettre que cette bande entre en 
rCsonance avec la vibration de valence w (C=O) fondamentale (Blu). 

Un important epaulement vers 1673 cm-l (dans CC1,) a Ct6 signal6 par Brow.iz [21] ; 
Charney & Becker [12] proposent de l’attribuer B une bande de combinaison 794 
(BZg) + 882 (B3,J = 1676 (Blu), dans CC1,. A 1’Ctat solide, la combinaison donnerait 
796 + 892 = 1688 cm-l, valeur qui nous parait compatible avec 1’expCrience. 

3.2. Benzoquinone-1,4 . TiCl,. - Vibration de valence carbonyle. Le doublet associC 
B la fonction C=O pour la quinone est absent. En revanche, apparaissent 2 bandes de 
forte intensitk situCes B 1630 et 1605 cm-l. 

Si nous considkrons le compos6 de stoechiomktrie 1 : 1 comme form6 de molkcules 
isolkes, un seul des deux groupes carbonyle devrait &re complexC, l’autre demeurant 
libre. La symCtrie du composC d’addition ne pouvant &re supCrieure B C,,, il devrait 
apparaitre deux ctbandes carbonyle H, dont l’une, peu dCplacCe, resterait proche de 
w(C=O) tandis que l’autre serait assez nettement abaissCe. 

Dans cette hypothgse, la bande situCe B 1605 cm-l correspondrait B la vibration 
de valence w(C=O +) complex4 et 1630 cm-l B w(C=O) libre. Cette fr6quence 1630, 
cependant, semble bien trop dCplacke pour rCpondre B cette attribution. 

La bande 1630 cm-l pourrait Cgalement correspondre k 1’Cpaulement situ4 k 
1634 cm-l dans le spectre de benzoquinone-l,4 solide, kpaulement signal6 en solution 
dans CC1, par Charney & Becker et dont l’origine n’a pas CtC indiquCe dans la littCra- 
ture. Dans cette hypothgse, nous n’observerions qu’une valeur pour la frkquence 
carbonyle perturbke (1605 cm-l) et il faudrait en conclure que les deux groupes 
carbonyle de la quinone ont C t C  attaquks par TiC1,. 

A l’examen du spectre, nous ne pouvons toutefois Ccarter l’hypothke de la corres- 
pondance de cette bande 1630 cm-l avec la frCquence carbonyle perturbCe w(C=O +). 

L’attribution exacte de ces deux bandes de t r k  forte intensit6 parait donc, pour 
l’instant, difficile B prCciser. Puisqu’il y a certainement un abaissement de frkquence 
rCsultant de la complexation, nous pouvons cependant conclure, conformkment aux 
rCsultats obtenus dans notre Institut lors de nombreuses recherches sur les composCs 
d’addition, qu’il se forme une liaison dative entre l’atome central de l’accepteur 
Clectronique (Ti) et un ou deux des atomes d’oxygkne des fonctions carbonyle de la 
quinone, ce que nous tenterons de mieux prCciser dans la suite (v. paragraphe 4). 

Autres vibrations. Le spectre du complexe indique que I’addition de TiCl, a 
apportC des variations dans l’ensemble du spectre de la benzoquinone-l,4. 

Or, un dCplacement des frCquences des vibrations fondamentales doit entrainer, 
si leur attribution proposCe est exacte, la disparition de bandes de combinaison de la 
benzoquinone-1,4. On constate en effet dans le spectre du complexe l’absence des 
bandes 1718 cm-l, 1682 cm-l et 1342 cm-l de la quinone. 

La vibration de valence C=C situCe B 1595 cm-l dans le spectre de la benzo- 
quinone-1,4 doit etre perturbCe par l’apparition de la bande de forte intensit6 
1605 cm-l. Nous l’assignerons ?I l’kpaulement se trouvant B 1587 cm-l. 

Nous ne pouvons prbciser l’origine des frCquences observkes dans le spectre IR. 
du composk d’addition car nous ne savons pas dans quel sens agissent les perturba- 
tions introduites dans le systhme par l’acide de Lewis.  Les calculs qui suivent tente- 
ront de rkpondre B cette question. 
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3.3. Renzoquinone- l ,4  * TiCl, . benzine.  La disparition de la frkquence carbonyle 
de la benzoquinone-l,4 indique kgalement dans ce complexe l’existence d’une liaison 
dative. La frkquence carbonyle perturbke peut etre, comme prhckdemment, attribuke 
soit ?L la bande de forte intensitk 1614 cm-l soit B celle de forte intensitk 1634 cni-l. Le 
dkplacement de la frkquence carbonyle dans ce cornplexe est lkgkrement infkrieur a 
celui constatk dam le coniposk benzoquinone-1 , 4  . TiC1, ce qui, indkpendamment des 
donnkes de l’analyse klkmentaire, confirmerait la prksence d’une molCcule de benzhe  
like dans le complexe. 

Le grand nombre de bandes IR. indique que la symktrie de ce complexe est abais- 
ske par rapport a celle du composk prkckdent et que ces 2 complexes sont diffkrents. 

Le spectre du benzkne que nous avons enregistrk B 1’Ctat liquide (entre deux 
plaques de RrCs) montre trois bandcs de forte intensitk dont les attributions sont 
d’aprks Wilson, Decius  & Cross [23] 1 

1481 cm-l (1485 B l’ktat de vapeur) : dkformation CCH dans le plan, 
1034 cn1-l (1037 a l’ktat de vapeur) : vibration de valence C-C; 
667 cm-l ( 671 A l’ktat de vapeur) : dkformation CCH hors du plan. 

On constate en effet dans le spectre IR. du complex la prksence de trois bandes 
qui n’existaient pas dans celui de benzoquinone-1,4 . TiC1, et dont les frkquences sont 
trks voisines de celles du benzilne: 1476, 1032 et  671 em-l. 

L’kpaulement situk A 1592 em-l peut &re attribuk B la vibration de valence C=C 
de la quinone, mais un massif d’absorption relativement large nous empeche de 
prbciser la part due au benzkne dans cette rkgion. Cornme pour le composk d’addition 
prkckdent, nous ne pouvons donc pas proposer sans donnkes supplkmentaires une 
attribution des autres bandes. 

3.4. Etude  de la  structure de vibratioia de benzoquinone-1,4 et de ses composb d’addi- 
t i on  d l’aide de modiles.  Pour tenter d’klucider la structure de vibration de benzo- 
quinone-l,4 . TiC1, nous avons calculk sur un modkle un peu simplifik les frkquences 
de vibrations fondamentales dans le plan par la technique G F  de Wilson. 

Si l’on se base sur le nombre des bandes du spectre IR., la symktrie de ce composk 
ne parait pas trks diffkrente de celle de la quinone elle-meme. Nous avons donc d’abord 
ktudik un modkle imitant unc chaine de molkcules dans le cristal, soit le groupe benzo- 
quinone-l,4 2TiCI,, conservant la symktrie de la quinone, D2h (figure 2). Un 
modkle benzoquinone-l , 4  . TiCl, de symktrie plus base  CZv et  reprksentant un cristal 
forink de niolkcules isolkes du composk fait I’objet d’un autre calcul (paragraphe 4). 

4. Calcul des frequences, des constantes de force et de la contribution h 
l’knergie potentielle de vibration de ces constantes, pour le benzoquinone-l,4 et 
ses composes d’addition avec TiC1,. 

4.1. Benzoquinone-1,4.  Nous a w n s  repris tout d’abord, par la mkthode FG de 
W i l s o n  1231, le calcul des frkquences de vibration de benzoquinone-l,4, en utilisant 
les dimensions et les angles de liaison donnks par Trotter [24] (groupe ponctuel D2h) 
et les constantes de force proposkes par D e s c h a m j s  et coll. [15], a l’exception des 
constantes de force des dkformation C-C-H dans le plan, admises pour une meilleure 
concordance avec l’expkrience kgales a 5,09 * lo5 dyne/cm, aprks des calculs prklimi- 
naires. Nous n’avons considkrk que les vibrations s’effectuant dans le plan de la 
molkcule, soit les reprksentations irrkductibles A,, B1,, Bgu et B,,, les axes de coor- 
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donnkes cartksiens ayant ktk dksignks selon la notation recommandke par Mullikeia 
[25]. La matrice I; des constantes de force F k k  et d'interaction Fhl est donnke dans 
le tableau 2. 

4.1.1. Analyse d I'aide des coordonnhs internes. Les coordonnkes internes R, com- 
prennent les coordonnkes de valence Rk, de dkformation des angles C-C-C et  C-C=C 
dans le plan Dk, de dgformation des angles C-C-C $11 et des angles C-C-H dans le plan 
y5k. Les notations utilisCes pour les longueurs et angles de liaison et pour ces coordon- 
nkes sont donnkes dans la figure 2. 

n 

Fig. 2. Xotalions utilisdes Pour les Longueztvs et amgles de liaison et pour les coordoniztes intevizes 

r7 = r8 = r (C=O) = 1,222 A 
rl = rs = r4 = r6 = r (C-C) = 1,477 A 
r2 = r5 = r (C=C) = 1,322 A 
rg = rl0 = rll = rI8 = r (CH) = 1,084 A 

CoordonnCes de deformation des angles 

2a =angle C-C-C = 117"45' 
/? ~ angle C-C=C = 121" 6' 
p ~ l / r  (C-C) 2 0,677 il-' 

Afin que le lecteur puisse mieux se rendre compte de la signification des frk- 
quences calculkes v i s - h i s  des dkplacements intramolkculaires, nous donnons Cgale- 
ment les valeurs 

Vkn z F k ~  RI:, Rk / 22 F k c  Rh R,, I 

1 h I  

soit les contributions des coordonnkes K, h. l'knergie potentielle v, = Vkn = 1 de 

chaque frkquence mn. Le calcul donne 24 valeurs de (on, dont trois nulles par suite des 
redondances [26] suivantes : 

k 

reprksentation A, : (D1 + D,) + (D, + D, + D, + D,) = 0, 
reprksentation Blu: (R, - R, - R, + R,) sinp + cosp/e (D, - D, - D, + D,) = 0 
reprksentation Bzu: (R, - R5) + (R, 4- R, - R, - R,) cosa + 

sin%/@ (D, + D, - D, - D,) = 0. 
I1 restera 2 N  - 3 = 21 vibrations fondamentales dans le plan de la molkcule. 

Le tableau 3 donne l'ensemble des valeurs ainsi calculkes. 
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La fr6quence 1653 cm-l (B,,, dCnommke dans la suite cfrkquence carbonyle active 
en IR. H est due pour 79% de 1'Cnergie potentielle aux dkplacements des atomes C et 0 
dans la direction de la valence dCpendant des constantes de force intkressant les 
liaisons C=O, et pour 12% aux dkplacements de valence C-C. La contribution des 
liaisons C=O A la frkquence 1660 cm-l (Ag) est 1Cgkrement plus faible, 73%, alors que 

Tableau 4. Reprdsentation A g: coniributions u l'dnergie potentrelle Vtn pour chaque friquence 

3061 1705 

s, =&(R1+R,+R4+R,) 0,0014 0,1608 

Sz = 1/V2 (R,+ RJ 0,0078 0,3968 

s3 = 1/1/2 (R,+ R,) 0,0001 0,0910 
S, = & ( R g +  R10+ R,1+ Rlz) 0,9872 0,0046 

S, = 1/12  (D1+ D4) 0,0016 0,0974 

S, = &(D2+D3+D5+D,) 0,0012 0,0592 

s, = * ( $ 2 - $ 3 + 4 5 - $ 6 )  0,0005 0,1901 

1660 1120 770 444 0 ZVtn 
n 

0,0230 0,0252 
0,1830 0,1838 
0,7272 0,0046 
0,0028 0,0005 
0,0092 0,0165 
0,0031 0,0110 
0,0516 0,7582 

0,7840 0,0055 
0,0600 0,1684 
0,0587 0,1183 
0,0047 0,0001 
0,0445 0,4983 
0,0484 0,2093 

-0,0005 - 

- 

0,3324 
0,6676 

0,9999 
0,9998 
0,9999 
0,9999 
0,9999 
0,9998 
0,9999 

ZVtn 0,9998 0,9999 0,9999 0,9998 0,9998 0,9999 1,0000 6,9991 

Tablcau 5. Reprisentation B,, : contributions l'e'nevgie potentielle Vtn pour chaque fre'quence 

3059 1653 1344 951 707 0 ZVt" 
n 

S, = +(Rl- R,- R,+R,) 0,0020 0,1193 0,1361 0,2697 0,2406 0,2322 0,9999 
S3 = 1/@ (R7- R,) - 0,7917 0,0497 0,0019 0,1567 - 1,0000 

S, = + (Rg - Rlo - Rll + Rlz) 0,9902 - 0,0030 0,0056 0,0010 - 0,9995 

s5 = 1/12 (D1- D4) 0,0003 0,0786 - 0,0015 - 0,0073 0,3859 0,5439 0,9999 

S, = $(D2- DS-DS+D6) 0,0071 0,0029 0,1011 0,4906 0,1742 0,2238 0,9997 

'7 = $ ( $ 2 + $ 3 - $ 5 - $ 6 )  0,0003 0,0074 0,7115 0,2394 0,0414 - 1,0000 

Zl'tn 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9998 0,9999 5,9993 
t 

Tableau 6. Reprdsentation B,, : contributions d l'dnergae potentielle Vtn pour chaque frdquence 

3058,7 x 
S, = 1 (R, + R, - R, - Re) 
S, = 1/1/2 (R2- R5) 

S, = &(D2+ I),- D5 - D,) 0,0018 

'7 = 6 ( $ Z - g S - $ S  + $6) 0,0005 
s, = 1/1/2 (4'1 - 4'4) 0,0003 

ZVtn 0,9999 

0,0016 
0,0061 

S,=&(R9+Rlo-R,1-R12) 0,9896 

1595 1307 1066 402 0 2 vtil 
n 

0,0775 0,6571 0,0314 0,1457 0,0867 1,0000 

0,5631 0,0044 0,2810 0,0288 0,1165 0,9999 
0,0048 0,0028 0,0024 0,0003 - 0,9999 

0,3172 0,1321 0,5503 -0,0002 - 0,9999 
0,0341 0,0619 0,0807 0,0246 0,7967 0,9998 

0,0032 0,1416 0,0541 0,8007 - 0,9999 

0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 5,9994 
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celles des liaisons C=C est de lS% et celle de l’ensemble du noyau aromatique, de 20% 
environ. 

4.1.2. Analyse d l’aide des coordonnies de symitrie. Les calculs prkckdents ne per- 
mettent pas de distribuer les frkquences calculCes wn entre les reprksentations irrC- 
ductibles. I1 a paru intdressant de reprendre ces calculs en coordonIiCes de symktrie St, 
par reprksentation irrdductible, les contributions A 1’6nergie potentielle ktant alors 
celles des R i  qui sont liCs par la syniCtrie molCculaire. Les tableaux 4 ,5 ,6  et 7 donnent 
les nombres d’ondes O n  ainsi que les contributions Vtn, normkes A l’unitk, des coor- 

U t u  

Tableau 7. Repre‘sentation B,,: contributions iC l’e‘nergie potentielle Vt, poztr chaque fre’quence 

3061 1397 1221 603 517 z Vt* 
n 

S1= 4 (R1- R, + R4 - Rs) 0,0022 0,4515 0,1017 0,2190 0,2256 1,0000 

S, = t jD,- D,+ D,- D,) 0,0091 0,2773 0,0478 0,6566 0,0092 1,0000 
ST = 4 ($Z+ d3+ d S +  46) 0,0002 0,2093 0,7642 0,0064 0,0198 0,9999 
s, = 1/v2 ($’I+ 4’4) 0,0005 0,0529 0,0853 0,1158 0,7453 0,9998 

ZVtn 0,9999 1,0000 0,9998 0,9999 0,9999 4,9995 

s4 = t w -  Rl,+ R11- RlJ  0,9879 0,0090 0,0008 0,0021 - 0,9998 

t 

Le tableau 8 rirsunie les rksultats obtenus par le calcul et la comparaison avec 
les spectres IR. et Raman observks. 

4.2. Be.lzzoquinone-l,4 . ZTiCZ,. Pour simplifier le mod&le du coinplexe BQ-1,4 * 

2TiC1,, nous avons supposC TiCl, rCduit au point Ti. Nous situons ces atomes de 
titane dans le plan de syrndtrie dc et sur l’axe de symktrie Ci pour conserver la symb 
trie D2h selon la remarque faite au paragraphe 3.4 (fig. 3). 

Nous avons kgalement utilisk la masse du titane au lieu de la masse de TiC1,. En 
effet, Cassimatis [ 3 ] ,  lors des calculs des frkquences de vibration effectuCs sur le 
donneur CH,COCl et l’accepteur TiCl,, a constat6 que l’introduction de la masse Ti 
a la place du groupe TiC1, ne modifiait que peu la valeur w(C=O 3). 

Fig. 3. Mod82e s imp l i f i i  d u  complexe 
BQ-1,4.2TaC14 

Pour les nouvelles longueurs de liaison et constantes de force nous avons adopt6 
les valeurs ddji utiliskes par Cassimatis [3], Petitpierre [4] et Weber [S] : 

89 
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Tableau 8. Nomhres d'ondes ohservds et calculbs pour la henzoquinone-7,4 
(vibrations situCes dano le plan de la molecule) 

observe 
IR. Raman Deschambs ce travail ReprBsen- Attribu- 

c a 1 c u 18 

ce travail Deschamps et al. 
et al. [15] 

tation tion appro- 
irr6ductible ximative Coord. Coord. 

internes symktrie 

- 3059 
- 3059 

3063 - 

3063 - 

- 1690f 
- 1667 F 

1662 
1653\ R.F' - 

1595 - 

1367 - 
1307 - 

- I392 in 

- 1226e 
- 1147F 

1072 - 
942 - 

- 770m 
741 - 

- 600 f 

- 476 e 
- 443 F 

412 - 

3063 
3062 
3061 
3060 
1708 
1663 

1657 

1598 
1400 
1359 
1310 
1226 
1127 
1070 
949 

772 
708 

604 

517 
445 

402 

3061 
3061 
3059 
3058 
1705 
1660 

1653 

1595 
1397 
1344 
1307 
1222 
1120 
1066 
951 

770 
707 

603 

517 
444 

402 

3061 
3061 
3059 
3058 
1705 
1660 

1653 

1595 
1397 
1344 
1307 
1221 
1120 
1066 
951 

770 
707 

603 

.517 
444 

402 

v C H  

vCH 

vCH 

VCH 

vc=c 
vc= 0 

vc=o 

vc= c 
vc- c 

vc-c 
B C H  

B C H  

BCH 

B C H  
deformation 
du squelette 

vc-c 
dCforInation 
d u  squelette 
dCformation 
du squelette 

dkformation 
d u  squelette 

Bc=o 

L O  

R.F. : resonance de Fermi 

r,, = r14 = = 1,90 A, 
q1 = q2 = angle C-0-Ti = 180°, 
constante de force de la liaison 0-Ti : 2,75 lo5 dyne/cm, 
constante de force de la vibration de dkformation de l'angle C-O-Ti:0,60 - lo-,, 

Le choix des coordonnkes internes est le m&me que pour la quinone (paragraphe 
erg. 

4.1.1) avec en plus: 
coordonnkes de valence 0-Ti : 

R;, = R,, = Ar13; R;, = R,, = Ar14; 

coordonn6es de d6formation de l'angle C-0-Ti : 

Ri5 = H, = Aql, Ri6 = H, = dq2. 
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4.2.1. FrLquences fondamentales calculkes. Nous faisons varier les constantes de 
force F,,7 = = F(C=O) de la matrice F du modkle de leur valeur 9,85 * lo5 dyne/ 
cm pour benzoquinone-1,4 jusqu’8. obtenir un nombre d’ondes proche de celui de 
la frkquence cccarbonyle perturbbe H co(C=O +) observke pour le composk d’addition; 
dans le tableau 9, nous ne consid6rons que la frkquence carbonyle appartenant 8. la 
reprksentation B,,, active en IR. 

Tableau 9. Variation de la frdquence carbonyle perturbbe en fonction de la constante deforce F (C=O+) 

Constante de force F (C=O+) 9,15 9,l 9,0 8,s 8,75 (106dyne/cm) 

Frkquence carbonyle calculCe 1631 1627 1620 1605 1602 (cm-l) 

Dans le spectre IR. du composk d’addition deux bandes apparaissent, B 1630 et 8. 
1605 cm-l. En ajustant la constante de force d’aprks 1630 cm-l, F(C=O +) devient 
kgal A 9,15 * lo5 dyne/cm; d’aprhs 1605, on obtient 8,8 * lo5. Cette variation de F(C=O) 
n’entraine que de faibles variations des autres frkquences calculkes (tableau 10). 

Afin de choisir la constante de force paraissant le mieux convenir au composk 
d’addition CtudiC ici, nous avons comparC le rksultat de nos calculs avec les rksultats 
obtenus par Cassimatis [3] pour les composks ac6tone. TiCl, (dF(C=O) = F(C=O +) - 

F(C=O) = - 1,69 ‘ lo5) et chlorure d’adtyle * TiCl, (AF(C=O) = - 2,70 lO5), par 
Petit$ierre & Susz [4] pour acide benzoique - TiC1, (AF(C=O) = - 3,26 ‘ lo5) et par 
Susz & Weber [5] pour acktaldkhyde . TiC1, ( A F  = - 2,03 - lo5 dyne/cm). 

La valeur 9,15 - lo5 dyne/cm, pour laquelle dF  ne vaut que - 0,7 * lo5, nous parait 
donc par comparaison trop faible et nous adopterons F(C=O 4) = 8,8 lo5 dyne/cm 
(dF = - 1,5 * lo5), ce qui conduit 8. considCrer le nombre d‘onde 1605 cm-I comme 
celui de la frkquence cccarbonyle perturbCeo active en IR. (Blu). 

Les contributions Vtn de 1‘6nergie potentielle V, obtenues a l’aide des coordonnkes 
de symktrie ont Ctk calculkes mais ne sont pas indiquCes ici. De ces calculs proviennent 
les reprksentations irrkductibles indiqukes. 

Le tableau 10 donne les nombres d’ondes wn calculks B partir de la constante de 
force F(C=O+) = 8,8 . lo5 dyne/cm, ainsi que les contributions 8. 1’Cnergie potentielle 
Vkn des coordonnkes internes Rk. 

Le tableau 10 indique que pour la frkquence carbonyle antisymktrique (Blu) la 
contribution des dkplacements de valence C=O a augment6 de 6% par rapport B la 
quinone de dkpart, tandis que celle des dkplacemats C=C n’est plus que de 3% et 
celle de l’ensemble du cycle de 11%. Pour 1605 cm-l, la frkquence carbonyle symC- 
trique (Ag), la contribution C=O est abaiss6 d’environ 4%, alors que celles des liaisons 
C-C demeurent pratiquement inchangkes. 

Pour ce qui concerne les frkquences actives en IR. (Blu et BzU), l’addition de deux 
molkcules d’accepteur A a les effets suivants. 

Les frkquences des vibrations de valence C-H (3059 cm-l), de dCformation C-H 
(1347 cm-I et 1069 cm-l), de valence C=C (1595 cm-l) et de valence C-C (951 cm-l) 
ne sont que trhs peu perturbkes. Pour chacune de ces frbquences, les contributions B 
l’knergie potentielle ne varient que peu par rapport 8. celles de la benzoquinone-l,4. 

En revanche, la vibration de valence C-C situke 8. 1307 cm-I dans le spectre de la 
benzoquinone-l,4 subit un d6placement de 21 cm-1 vers les plus grands nombres 
d’onde. Une augmentation de 93 cm-l est B noter pour la fr6quence 707 cm-l de la 
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benzoquinone-l,4 ainsi que l’apparition d’une forte contribution (27%) des vibra- 
tions des liaisons 0-Ti. 

La fr6quence 402 cn1-l attribuke aux mouvements de dkformation C=O dans le 
plan pour la benzoquinone-1,4 subit une augmentation de 117 cm-1. Les principales 
contributions pour cette nouvelle frCquence sont les mouvements de dkformation C=O 
(38%) et des angles C-0-Ti (39%). 

On note kgalement l’apparition de 2 fr6quences actives en IR. : 
l’une, calculCe B 367 cm-l, est attribuke aux vibrations de valence des liaisons 

0-Ti (67% de 1’Cnergie potentielle). Les vibrations des liaisons C=O interviennent 
Cgalement (15%), 

l’autre, 80 cm-l, est like aux mouvements de dkformation dans le plan des angles 
C-0-Ti (57%). Cette frCquence, trks basse, se trouve hors de la limite de dktection 
de notre spectrophotomhtre. 

Dans le tableau 13 nous comparons les frCquences obtenues pour ce modhle B 
l’aide des coordonnCes internes et des coordonnkes de symCtrie avec celles de la 
benzoquinone-l,4. 

4.3. Benzoquinone-1,4 . TiCl,. Le modhle adopt6 suppose que l’on a une molCcule 
de benzoquinone-1,4 associke k une seule mol6cule d’acide de Lewis, la mol6cule 
complexe ainsi formCe conservant son individualit6 dans le cristal. 

Mod&: dimensions et coordonnies internes. Nous supposerons, comnie prCcC- 
demment, que l’acide de Lewis est situke dans le plan de symCtrie ox et sur l’axe z .  
Nous ne prendrons en consid6ration que la masse du titane seul. 

Flg 4. AMod2.1e s~mpl z f iS  d u  corrzplexe 11 +lD 

8 

Les longueurs et angles de liaisons sont les m&mes que pour la benzoquinone-l,4 

B @ 1 , 4 .  TaCl, ‘8 

et nous consid6rons en plus: 

rI3 = = 1,90 A, 17, = angle C-0-Ti = 180”. 

Par rapport k la benzoquinone-l,4, les nouvelles coordonn6es internes qui apparaissent 
sont : 

la coordonnCe de valence 0-Ti = Rip = R,, = ArIs8 
la coordonnke de dhformation de l’angle C-0-Ti = Ri4 = H, = 1177,. 

La sym6trie du modble adopt6 est nettement abaisske puisqu’il ne subsiste, comme 
klkments de symCtrie, que l’axe C& le plan d‘ et le plan 0%. Le mod& appartient donc 
au groupe ponctuel Cz,. 

4.3.1. Valeurs des frkquences fondamentales calc&es. Du fait de la symktrie Cz, du 
modkle benzoquinone-1,4 * TiCl,, toutes les vibrations planes sont actives en IR. 
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Nous aurons donc deux frbquences carbonyle dont l’une correspondra plus prCcisC- 
ment au carbonyle lib 8. l’atome de titane (coordonnke interne R,), et l’autre, au 
groupe carbonyle non lid (coordonnke interne R8). 

Dans la matrice F de notre modhle, nous pouvons 8. nouveau faire varier la 
constante de force du carbonyle liC au titane, jusqu’B l’obtention de valeurs proches 
des frCquences exPCrimentales. Nous supposerons que le constante de force du groupe 
carbonyle non-liC reste toujours Cgale B 9,85 . lo5 dyne/cm. 

Nous donnons dans le tableau 11 les frkquences calculkes w(C=O) pour diverses 
valeurs de la constante de force F(C=O +). Pour prkciser l’origine de ces frCquences 
nous avons Cgalement not6 les contributions de la vibration carbonyle like (R,) et non- 
liCe (R,) B I’Cnergie potentielle totale pour chaque frkquence. 

Tableau 11. Variataon des 2 fre‘quences cavbonyle enfonction de la constante de force F(C-O-t )  
~~ 

Constante de Fr6quences Contributions des variations Attributions appro- 
force F (C=O+) carbonylc R (C=O) i 1’6nergie potenticlle ximatives des 
(lo5 dynclcm) calcul6es (cm-I) R, (yo) Rd%) frdquences carbonylc 

9,O 1658 2,9 73,s C=O ~ n o n  coniplexC~r 
1626 7 4 2  2,7 C = O  ((complex6a 

8,s 1657,6 1,6 75,o C = O  anon complexio 
1612 74,0 1,3 C - 0  NcomplexCs 

8,7 1657.6 1 2  75,4 C=O (inon complex6~) 
1605 75,l O , 9  C=O crcornplexi)) 

5.0 1657 0 76,7 C=O tnon complexda 
1282 54,2 O,9 C=O (icomplex6o 

D’aprhs les contributions des Cnergies potentielles des 2 groupes carbonyle nous 
remarquons que nous pouvons classer les 2 frCquences carbonyle actives en IR. de 
ce modhle en une frkquence C=O mon-complexke)) oh domine la contribution du C=O 
libre, et en une frkquence C=O ((complexkeo oh domine la contribution de la liaison 
R, participant 8. la formation du composk d’addition. 

Le tableau 11 indique que la variation de la constante de force n’entraine qu’un 
abaissement de la frCquence C=O anon complexkeo. De ce fait il n’est pas possible de 
considCrer les bandes observCes en IR., 1630 cm-l et 1605 cm-l, cornme appartenant 
B cette frCquence carbonyle mon complexCeo. I1 est B noter que la constante de force 
5 * lo5 dynelcm que nous avons utilisCe dans ce modkle constitue une limite infbrieure. 
En effet, si l’on suppose que l’action d’accepteur de TiCl, est suffisamment forte pour 
qu’il y ait formation d’une simple liaison C-0, la constante de force de cette liaison 
C-0 devrait se situer, d’aprks Wilson, Delcius & Cross [23] de 5 , O  & 5,8 . l o 5  dynelcin. 

La constante de force F(C=O +) = 8,7 . lo5 dyne/cm (soit dF(C=O) = -1,15 . lo5 
dyne/cm) parait 6tre la seule vraisemblable pour ce modkle et nous l’avons utilisCe 
pour calculer les frCquences et les contributions Vkn (tableau 12). 

Les frCquences obtenues pour ce modkle B l’aide des coordonnkes internes et des 
coordonnkes de symCtrie sont comparCes dans le tableau 13 avec celles de la benzo- 
quinone-l,4. 
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Nous remarquons pour les frkquences suivantes du modkle benzoquinone-l,4 . 
TiC1, diverses variations par rapport au spectre de la quinone: 

1701 em-I. Le caractkre de double liaison C=C a augment6 de 7% par rapport B 
celui des doubles liaisons de la benzoquinone-l,4. 

802 cw-l. La contribution des liaisons C-C proches du C=O acomplexkn est supk- 
rieure (41%) B celle des autres liaisons C-C (10%) ; ces liaisons reprksentaient 78% de 
1'Cnergie potentielle dans la frkquence correspondante de la benzoquinone-l,4. La 
contribution des liaisons 0-Ti et C=O (lie au titane) atteint au total 24%. 

747 cm-l. La contribution des liaisons C-C proches du C=O ((non-complexks est 
de 40% (24% pour celle des 4 liaisons C-C dans la benzoquinone-1,4). 

Tableau 13. Comparaison entre les nombres d'ondes calcu16s pour les modbles benzoquinone-7,4,  
benzoquinoize-l,$ . 2 TaCl, et bentoquinone-7,4 . TiCl, 

Bj?-1,4 BQ-l,4.2TiC14 ReprCsentation BQ-1,4. TiC1, ReprBsenta- Attribution 
gr. ponctuel gr. ponctuel irreductible gr. ponctuel tion irrkduc- approxi- 
Dzh D2h ( D z h )  Cz V tible (CZv)  mative 

3061 

3061 
3059 
3058 
1705 
1660 
1653 
1595 

1397 
1344 
1307 
1222 
1120 
1066 
951 

770 
707 

603 

517 
444 

402 
- 

3061 
3061 

3059 
3059 
1699 
1620 
1605 
1595 
140h 
1317 
1328 
1230 
1121 
1069 
951 

803 
800 

656 

553 
61 8 

519 
367 
208 
159 
80 

3061 

3061 
3059 
3059 
1701 
1657 
1605 
1595 

1402 
1345 
1318 
1226 
1120 
1068 
95 1 

802 
747 

633 

549 
542 

445 
270 
- 

121 

v C H  

VCH 

l ' C H  

VCH 

vc=c 
vc=o 
vc=o 
vc= c 
vc-  c 

B C H  

P C H  

B C H  

B C H  

vc- c 

deformation 
du squelette 

vc- c 
deformation 

deformation 
du  squelette 

dCformation 
du squelette 

du  squelette 

Pc= 0 

Bc= 0 

I'O-Ti 

%'O - Ti 

BC=o-Ti  

b C = O - T i  
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633 ern-’. On observe une forte diminution de la contribution des dbformations 
des angles p (50% au lieu de 65%) et des vibrations des liaisons C-C (6% au lieu de 
22% dans la benzoquinone-l,4). La contribution des vibrations de dkformation C-0 
a en revanche fortement augment6 (26% au lieu de 11%) alors qu’apparait celle de 
l’angle C=O-Ti (15%). 

549 cm-l. La contribution des mouvements de dkformation des C=O a fortement 
diminuk (32% au lieu de 75% dans la benzoquinone-1,4) au bCnCfice des coordonnkes 
de valence C-C (40% dont 28% pour les liaisons C-C proches du C=O liC au titane, au 
lieu de 22%). La participation prkpondkrante de la coordonnke de dkformation 4; 
nous fait dkcrire cette frCquence comme due essentiellement au mouvement de dCfor- 
mation du C=O ((complexC)). 

542 cm-l. On constate pour cette frkquence une diminution de la participation des 
vibrateurs du cycle alors que la vibration de valence 0-Ti intervient pour 28% dans 
1’Cnergie potentielle. 

445 crn-l .  La trks forte contribution (67%) de la coordonnCe de dkformation C-0 
non like au titane nous permet de dCcrire cette fr6quence comme Ctant due au mouve- 
ment de dkformation dam le plan du C=O ((non-complexk)). 

Deux nouvelles frkquences apparaissent dans ce modkle, l’une, 270 cm-l, est 
attribu6e la vibration de valence 0-Ti; l’autre, 121 cm-1, est due essentiellement 
au mouvement de dCformation de l’angle C=O-Ti dans le plan de la molCcule. 

5. Cornparaison du spectre IR. du composk d’addition avec les frbquences 
calculkes pour les deux modeles. - 5.1. Modde benzoquinone-l,4 A .  Le modkle 
adopt6 pour la quinone rend compte de manikre satisfaisante des vibrations de valence 
des groupes carbonyle. En fait, la frCquence active en IR. calculCe (1653 cm-l) corres- 
pond au doublet 1662-1653 db A la r6sonance de Fermi, et la vibration active dans 
l’effet Raman, calculCe A 1660 cm-l, a Ctk signalCe B 1667 cm-l. 

Tableau 14. Fre’quences nouvelles actives en IR. devant ajbparuitre d’upr2s le moddle 
benzoquinone-7,4. TiCl, 

Cornparaison avec le spectre d u  complexe 

FrCquences exPCrimen- 
tales Raman de la 
benzoquinone-l,4 (cm-l) 

DCplacement 
calcule 2~ l’aide du 
mod& (cm-l) indiquee 

FrCquences nouvelles apparaissant, dans le 
spectre IR. du complexe, dans la region 

1684 A, 
1667 A, 
1392 B,, 
1211 B,, 
1147 A, 

770 A, 

600 B,, 
476 B,, 
443 A, 

- 6  
-3 
+ 5  
1-4 

0 
+ 32 

+ 30 
+ 32 
+ 98 

vers 1680 cm-l : aucune 
vers 1665 cm-l : aucune 
vers 1400 cm-l: aucune 
vers 1210-1220 cm-1: aucune 
vers 1150cm-l: aucune 
vers 800 cm-l: aucune. La bande 776 cm-l peut 
&tre plus vraisemblablement attribuCe b, une 
vibration de deformation du squelettc 
vcrs 620-630 cm-l. aucune 
vers 500 cm-l : aucune 
vers 500-540 cm-l : aucune 
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Dans le composk d’addition, on pourrait supposer que les deux frkquences carbo- 
nyle expkrimentales correspondent aux nombres d’ondes 1630 et 1605 cm-1. Si l’on 
se rkfkre cependant au modkle benzoquinone-1,4 * A de symCtrie Czv, l’une des frk- 
quences resterait pratiquement inchangke, vers 1660 cm-l, tandis que l’autre devrait 
Ctre assez fortement perturbke. La frCquence exPCrimentale 1630 semble dans ce cas 
trop d6placCe pour correspondre B la frCquence C=O non-complexke. 

Nous devrions de plus observer dans le spectre IR. du compos6 d’addition I’appa- 
rition de vibrations situCes dans le plan de la molkcule (reprksentations A, et B, de 
C,,) qui Ctaient actives en effet Raman seulement dans la quinone. En nous basant 
sur les spectres Raman (voir tableau 8) et sur les rksultats des calculs (tableau 13), 
il est possible de situer au moins approximativement ces vibrations. 

Parmi les mouvements hors du plan de la benzoquinone-1,4 actives en RamarL 
seule la frCquence 745 cm-l (Big) devrait correspondre B une vibration inactive en 
IR. dans le groupe ponctuel C,, (soit la reprksentation AJ. A l’examen du spectre 
du complexe, nous ne pensons pas qu’une des bandes puisse lui &tre attribuke. 

Les enseignements que nous pouvons tirer de ce modhle ne paraissent donc pas 
correspondre aux donn6es du spectre IR. du modkle de composC d’addition adoptk. 

5.2. Modble benzoquinone-?,d * 2A.  Une seule frkquence carbonyle active (Blu) 
apparait en IR., par suite du groupe ponctuel adoptC. D’aprhs la discussion du para- 
graphe 4.2.1 ,nous h i  attribuons le nombre d’ondes 1630 cm-I, ce que confirme l’inten- 
sit6 de cette bande, plus forte que celle de la bande 1605 cm-I. 

Pour les vibrations fondamentales calculkes d’aprks ce moditle nous pouvons 
reprendre les rCsultats du tableau 13 et ne conserver que les vibrations actives en IR. 
(reprdsentation BIU et Bzu). La diffCrence no entre la frCquence calculCe d’aprhs le 
modkle de benzoquinone-l,4 et la frCquence correspondante du modkle benzo- 
quinone-1,4 .2TiC1, donne le sens (augmentation ou abaissement de la frkquence) et 
l’ordre de grandeur du dkplacement de cette frCquence, que I’on comparera avec les 
frkquences observCes : 

Tableau 15. Dzfjhrences do entre les frhquences calcule’es et observe‘es 

Calculi pour le mod15lc Frdquences observCes 

benzoquinone-1.4 benzoqui- Aa) Iienzoqui- benzoqui- AW 
none-l,4.2 TIC], none-1,4 none-l,4 * TIC1, 

3059 B,,, 3059 0 3063 3060 - 3  
3059 B,, 3059 0 3063 3060 - 3  

1653 B,, 

1595 Rzu 
1344 R,, 

1307 B,, 

1066 Bzu 

951 B,, 
707 B1, 
402 Bzu 
- El, 

1605 

1595 
1347 

1328 

1069 

95 1 
800 
519 
367 

- 48 

0 
+ 3  

+ 21 

+ 3  

0 
+ 93 
+ 117 

- 

1595 
1367 
1313 
1307) 
1084\ 

942 
741 
412 

1072 j 

1605 

1587 
1360 

1332 

1092 

939 
776 
474 
392 

- 57 
- 48} 
- 8  
- 7  
+ 19 

+ 8  

- 3  
+ 3.5 
+ 62 

+ 20} 
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Ce modhle nous permet de proposer une attribution des frdquences du spectre IR. 
du complexe (tableau 16). 

L’Cpaulement 1561 cm-1 et la bande de faible intensit6 1260 cm-l ne peuvent 
correspondre A aucune frkquence fondamentale (dans et hors du plan). Nous les 
attribuerons A des bandes de combinaison sans toutefois pouvoir prCciser, le spectre 
Ramarz du complexe n’ayant pas C t C  enregistr6. 

Le modkle benzoquinone-1,4 * 2TiC1, permet donc de donner une attribution A 
la major& des bandes qui apparaissent dans le spectre IR. du complexe. Seule l’ori- 
gine de la bande situCe A 1630 cm-l ne peut &tre expliquCe A l’aide de ce modkle. 

Pour les raisons exposCes au debut du paragraphe 3.3, nous n’envisageons pas 
une modification de ce modhle (C2,,) pour laquelle 1630 cm-l serait la deuxihme fr6- 
quence carbonyle perturbbe devenant Cgalement active en IR. (A,). 

Tableau 16. Attr ibut ions des frkquences expdrinzentales d partir d u  rnodile benzoquinone-I,  4 . 2  T i C l ,  

Frequences experimentales Representation Attribution 
observees dans le complexe irreductiblc 

(cm-l) 
3060 B,, e t  B2, vibration de valence des C-H 
1630 - - 

1605 B1u vibration de valence C=O 
1587 B7.U vibration de valence C=C 
1561 - bande de combinaison 
1360 B P  deformation plane des C-H 
1332 I32u vibration de valence C-C 
1260 - bande de combinaison 
1092 B2u dkformation plance des C-H 
939 *lU dkformation du squelette 
878 *3U dkformation des C-H hors du plan 
776 BIU deformation du squelette 
474 B2u deformation plane des C=O 
392 B P  vibration de valence 0-Ti 

Plusieurs hypothkses peuvent 6tre avandes pour expliquer l’apparition de cette 
bande : 

1) Le spectre IR. de la benzoquinone-l,4 solide (figure 1) prCsente un Cpaulement 
A 1634 cm-I, qui se retrouve dam celui de la quinone en solution dans CC1,. Charney 
Sr Becker [12] attribuent cette bande A une combinaison: 

745(B1,) + 892(B3,) = 1637(B2,) (Ctat solide, groupe Dzh). 

Le spectre IR. du complexe indique que la frCquence 892 cm-l ( Y ~ - ~ )  de la benzo- 
quinone-1,4 est abaissCe de 14 cm-l, mais le spectre Raman n’ayant pas C t C  enregistrC, 
nous ne pouvons situer la combinaison correspondante dans le composC d’addition. 
I1 est cependant possible que cette combinaison subsiste et puisse &re attribuCe A la 
bande 1630 cm-l, de forte intensitC, du complexe. 

2) Une bande de combinaison ou un harmonique pourrait entrer en rCsonance avec 
la frCquence carbonyle perturbCe (Blu). Cependant, le spectre IR. indique qu’aucune 
fondamentale du type B,, ne pourrait avoir un harmonique vers 1600-1630 cm-l, 
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et les bandes de cornbinaison qui peuvent kventuellement &tre formkes ne paraissent 
pas appartenir A cette reprksentation. 

3) L’enregistrement des spectres IR. a ktC effectuk sur des solides. Dans un rCseau 
cristallin contenant deux ou plusieurs molCcules dans la maille Clkmentaire, on ne 
peut nkgliger les interactions (ou couplages) qui ont lieu entre les vibrations de ces 
diffkrentes molCcules voisines. Nous avons un exemple de ces interactions dans la 
benzoquinone-1,4, ou les doublets 1313/1307 em-1 (vibration de valence C-C) e t  
1084/1072 em-l (dkformation plane des C-H) ont Ctk attribu6s par Davies & Prichard 
[ll] B un dkdoublement des fondamentales dii au fait que le cristal contient 2 molC- 
cules de benzoquinone-l,4 par maille klkmentaire. Ce pourrait &re Cgalement le cas 
pour les bandes 1630 et 1605 cm--l, oh un couplage entre les fondamentales C=O de 
2 molCcules conduirait au doublet constatk. 

4) Au cours de nos calculs nous avons considCrC une molCcule isolCe du cornplexe, 
c’est-8-dire que l’knergie potentielle de la rnolkcule 6tait entikrernent exprimke en 
termes de coordonnkes internes et la syniktrie dc cette fonction potentielle ktait celle 
de la molkcule. 

Cependant, dans le complexe 8 l’ktat solide les rkgles de sklection ne sont pas 
identiques A celles appliquables B la molkcule isolCe; dans un rbeau cristallin, on peut 
Ctudier les frkquences importantes du spectre en considkrant la symCtrie de la maille 
Clkrnentaire [27]. Pour un point (site) de la maille ClCmentaire situk sur un ClCment 
de syrnktrie, il y a invariance pour diverses opkrations de syrnktrie et le groupe de site 
ne peut &re qu’un sous-groupe du groupe spatial. D’autre part, le centre de gravitk 
d’une molkcule symCtrique, invariant par rapport aux ClCments de symktrie du groupe 
ponctuel, est normalernent sur un site, ce qui implique que le groupe de site peut 
Cgalement &tre un sous-groupe du groupe ponctuel de la molkcule. Dc cette manikre, 
1’6nergie potentielle totale d’un cristal a la symCtrie du site considkrk, qui peut &tre 
infkrieure B celle du groupe spatial et B celle du groupe ponctuel de la molCcule. 

La symCtrie (DZh) de la molkcule isolCe de complexe peut ainsi &tre abaissCe dans 
le cristal (le groupe ponctuel CZv pourrait dans ce cas &re envisag6). Ne connaissant 
pas le groupe spatial du rCseau cristallin du complexe nous ne pouvons calculer la 
syrnktrie du site. 

Si nous considkrons la frkquence 1630 cm-’ observCe dans le complexe comme la 
frkquence carbonyle perturbke correspondant B la frCquence calculke 1620 em-l du 
mod6le benzoquinone-l,4 . 2TiC1, (groupe DZh, reprksentation Ag), nous constatons 
que les abaissements calculks et observCs de cette frCquence C=O sont trks proches: 

benzoquinone-l,4 I>enzoquinone-l14.2 TiCI, Aw (C =O) 

Rcpr6scntation A, calculd 1660 
observe 1665 

1620 
1630 

- 40 
- 35 

Dans l’hypothbe d’une symCtrie Czv du complexe B l’ktat solide cette frCquence 
G O  pourrait appartenir A la reprksentation A, et devenir active en infrarouge ; le 
modkle benzoquinone-l,4 * 2TiC1, rendrait alors parfaitement compte de la prksence 
de la bande observCe 1630 em-l qui serait done attribuke B la vibration carbonyle 
thkoriquement interdite en IR. dans la niolCcule isolke. 
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5.3. Conclusions SUY le compose’ d’addition de la benzoguinone- l ,4  et de TiCL,. La 
comparaison entre les deux modkles BQ-1,4 . A et BQ-1,4 * 2A et leurs spectres IK .  
nous incite B conclure que le modkle benzoquinone-1,4 2TiC1, est le plus vraisem- 
blable. 

Comnie les dosages prouvent par contre la stoechiornktrie 1: 1 du complexe, nous 
devons admettre, pour concilier ces deux rksultats, que le complexe se trouve sous une 
forme polymkrisde (benzoquinone-l,4 * TiC1,)n dont la structure pourrait &re en 
chaine, tel que : 

/- C1, ,c1 . . . Ti / - \ - O s l ~ ~ i - T . ~ l o _ n - - g c l \  /“I 
C1’ + O = \ u -  c1/ ‘C1 L/- C1’ . . . Ti \c1 .. . O=\ L 

Cette forme polyinkre expliquerait en outre l’insolubilitk du complexe dans les 
solvants polaires utilisds et impliquerait une coordination octakdrique (dkformke) 
trks frkquente. 

Tableau 17. A ttvibutions des JvLquences expdvimentales d u  complexe benzoquinone-I ,4. TiC1,. benzkne 

Frequences observees dans Attributions proposees 
le spectre IR. du complexe 
(cm-1) 

1810 
1796 
1740 
1606 
1634 
1614 
1592 
1572 
1547 
1476 

1358 
1336 
1319 
1260 
1234 
1204 
1148 
1085 
1032 

941 

866 f 
773 
700 
67 1 

a72 \ 

523 
497 
437 
386 

bande de combinaison 
bande de combinaison 
bande de combindison 
bande de combinaison 

vibration de valence C = O  
vibration de valence C=C 
bande de combinaison 
bande de combinaison 
vibration de valence C-C de la molecule de benz&ne associie au 
complexe 
diformation plane des C-H 
vibration de valence C-C 
bande de combinaison 
bande de combinaison 
deformation plane des C-H 
bande de combinaison 
dCformation plane des C-H 
deformation plane des C-H 
vibration de valence C--C de la molCcule de benzene associCe au 
complexe 
deformation du squelette 

tl6forInation des C-H hors du  plan 

deformation du squelctte 
non definie 
dCformation hors du plan des C-H de la moldcule de benzene 
associee au complexe 
deformation des C=O hors du plan 
deformation plane des C= 0 
dgformation plane des C=O 
vibration de valence 0-Ti 

- 
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6. Complexe benzoquinone-1,4. TiCI, . benzhe. - Nous avons attribu6 a la 
frCquence carbonyle la bande 1614 cm-I, qui apparait plus intense dans le spectre IR. 
de ce complexe que dans celui du composC benzoquinone-1,4 TiC1,. Le dCplacement 
de la fr6quence C=O -+, moins important que dans le complexe prCcCdent, indique que 
la liaison carbonyle est moins perturbbe. La symktrie du complexe, si l’on se base sur 
le nombre de bandes qui apparaissent dans le spectre IR., est plus basse que celle du 
composi: benzoquinone-l,4 . TiCl,, mais nous ne pouvons dCfinir son groupe ponctuel. 
Nous avons cependant tent6 de prkciser l’origine des bandes ob-ervCes dans le spectre 
IR. du complexe, en tenant compte des spectres infrarouges et Raman de la benzo- 
quinone-1,4 (tableau 8) et en nous rCfCrant au modkle benzoquinone-1,4 * TiC1, 
(tableau 13) susceptible de donner d’utiles indications sur les dCplacements des frC- 
quences des vibrations fondamentales. Le tableau 17 indique les attributions que nous 
proposons. 

Les bandes de faible intensit6 apparaissant a 1810, 1796, 1740, 1696, 1572, 1547, 
1319, 1260 et 1204 cm-I dans le spectre IR. du complexe ne peuvent correspondre a 
aucune vibration fondamentale de la benzoquinone-l,4 et ont CtC considCrees comme 
des bandes de combinaison. Le spectre Raman du complexe n’ayant pu &re enregistrk 
du fait de l’insolubilitk de ce composC, nous ne sommes pas en mesure de proposer les 
combinaisons correspondant 2 ces bandes. 

Les hypothkses formulCes au paragraphe 5.2 peuvent Cgalement Stre avancCes pour 
expliquer l’origine de la bande de forte intensit6 1634 cni-I de ce complexe. 

Les diffkrences constatkes entre le spectre IR. des complexes benzoquinone-1,4 * 

TiC1, et benzoquinone-l,4 . TiCl, * benzkne indiquent bien qu’il ne s’agit pas de deux 
composks identiques. Nous devons en effet tenir compte de la remarque faite par 
Soumarokova et coll. [7] au sujet du complexe benzoquinone-1,4 SnC1, . benzhne 
prCparC par Meyer [S]. Ces auteurs ayant A nouveau isolC, & partir d‘une solution 
benzknique, le complexe entre SnC1, et la benzoquinone-l,4, ont trow6 la structure 
1 : 1, et ils supposent que Meyev, lors du sCchage, n’est pas parvenu A Climiner complhte- 
inent le solvant. Si tel Ctait le cas dans notre complexe, son spectre IR. devrait 
rksulter de la juxtaposition de celui du benzkne et de benzoquinone-1,4 * TiCl,, et 
la diffbrence entre les abaissements observks de la frCquence carbonyle dans nos 
deux coinposCs d’addition ne pourrait &tre expliquCe. Une confirmation de l’existence 
d’un complexe different est en outre donnCe par 1’Ctat physique de ces deux corps. 
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146. The Competition between Spin Orbit Coupling and Conjugation 
in Alkyl Halides and its Repercussion on their Photoelectron Spectral) 

by F. Brogli and E. Heilbronner 
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Rase1 

(17. V. 71) 

Szwnmary. A crude molecular orbital model for alkyl halides is proposed, which provides a 
semi-quantitative rationalization for the following experimental observations : (a) In the photo- 
electron spectra of alkyl halides R X  (symmetry C,) the lone pair band is split into two components, 
separated by a gap A .  This gap is equal to the splitting associated with spin-orbit coupling in 
systems where X lies on a symmetry axis of order n > 3. (b) The vibrational pattern of the two 
components indicates substantial conjugation bctween R and X. (c) Notwithstanding (b), the 
gap A is largely independent of the type of alkyl group R. (d) For strongly conjugating alkyl 
groups (e.g. R = cyclopropyl) the first component of the lone pair band (i.e. the one at lower 
ionization potential) broadens while the one a t  higher potential sharpens up. 

Consider a halide molecule RX (X = halogen atom) in which the bond R-X 
coincides with an n-fold axis of the system (n 3 3). Photoejection 

RX + hv ---+ RX++ e 

of an electron e from a n-type “lone pair” orbital of X yields the radical cation RX+ 
in a doublet spin state. Because of spin-orbit coupling this term is split into two 
levels, 2173fz and 21Tlfz, which differ in energy by 

1) Part 25 of ‘Applications of Photoelectron Spectroscopy’. Part  24: [l]. 




